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摘要:稀土发光材料已在众多领域获得广泛的应用，并且已成为稀土应用的主要领域之一。本文归纳了白光 LED
用稀土荧光粉、稀土光转换材料、稀土上转换发光材料、稀土纳米发光材料、真空紫外发光材料、稀土配合物电致发
光材料和稀土闪烁体等的研究最新进展，并对未来发展趋势进行了展望。
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Abstract:Ｒare earth luminescent materials have been widely used in many fields and have become one of
the major areas of rare earth application． This review has summarized recent progress on the study of rare
earth phosphors for white LED，rare earth light conversion material，upconversion luminescent materials，
rare earth luminescent nanomaterials，vacuum ultraviolet luminescent materials，lanthanide- complexes-
based electroluminescent materials and rare earth scintillators and prospects the future development trend．
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1 引 言
稀土离子的发光特性主要取决于稀土离子 4f壳层电子的性质。随着 4f壳层电子数的变化，稀土离子呈
现出不同的电子跃迁形式和极其丰富的能级跃迁。因此，稀土离子可以吸收或发射从紫外到红外区的各种
波长的光而形成多种多样的发光材料。稀土离子的优异发光特性为利用其制作高效发光材料奠定了基础。
稀土发光材料曾在发光学和发光材料的发展中起着里程碑的作用，1908 年 Becguerel 发现稀土锐吸收
谱线;1959 年 发现用 Yb3 +作敏化剂，Er3 +，Ho3 +，Tm3 +作激活剂的光子加和现象，为上转换材料研发奠定基
础;1964 年 YVO4∶ Eu ，Y2O3 ∶ Eu和 1968 年 Y2O2S∶ Eu等彩电红粉的出现，使彩电的亮度提高到一个新水平;
20 世纪 70 年代出现的红外变可见上转换材料，从理论上提出反 Stokes效应;1973 年出现稀土三基色荧光粉
(BaMgAl10O17 ∶ Eu
2 +，MgAl11O19 ∶ Ce，Tb，Y2O3 ∶ Eu)，其光效和光色同时能达到较高水平，使电光源品质提高到
一个新层次;1974 年在 Pr3 +的化合物中发现光子剪裁，即吸收一个高能的光子，分割成两个或多个能量较小
的光子;20 世纪 90 年代出现稀土长余辉荧光粉(SrAl2O4 ∶ Eu，SrAl2O4 ∶ Eu，ＲE)。21 世纪初大力开发白光
LED(发光二极管)用荧光粉［1］。
发光材料发展的趋势表明，稀土发光材料已成为发光材料研究与应用的主导，并是发光材料研究的重点
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和前沿。我国具有丰富的稀土资源，为稀土发光产业的发展奠定了基础。
稀土发光材料品种多、应用面广。目前稀土发光材料主要应用于节能灯、半导体照明、平板显示、闪烁晶
体等领域，已成为节能照明、信息显示、光电探测等领域的支撑材料之一，为技术进步和社会发展发挥着日益
重要的作用［2］。
20 世纪 60 年代，先后发明各种平板显示器件(FPD)，在 20 世纪 90 年代以前阴极射线管(CＲT)产业独
霸世界彩色显示产业。20 世纪 90 年代，各种彩色平板显示器件如 PDP，FED (场发射显示器)的出现和发
展，形成 各种 FPD与 CＲT并驾齐驱的局面。21 世纪初，由于普通 CＲT彩电等显示器无法满足高清晰度、数
字化、平板化的要求，以及以 LED为背光源的液晶显示器件的迅速发展，导致 CＲT、PDP、FED 等显示器退出
历史舞台，CＲT彩电用荧光粉的需求量也急剧减少，显示用稀土发光材料的生产与研究也日益萎缩。
长期以来，稀土发光材料是照明领域应用的主流，自 2011 年起白光 LED 的迅猛发展进入照明领域，逐
步挤占稀土节能灯市场，随着照明产业产品更新换代，灯用稀土三基色荧光粉产销量呈现急剧下降趋势。自
2012 年起，在白光 LED背光源技术快速发展的影响下，在液晶显示(LCD)面板中 CCFL 背光源用三基色荧
光粉，也退出了历史舞台。
目前，灯用稀土三基色荧光粉的研究相对较少，但对稀土发光材料的研究仍有报导，主要围绕着新的发
光体系、新波段、能量转移、同一基质中不同激活离子的发光和它们的相互的作用以及利用电荷迁移带的近
紫外吸收，实现稀土离子的近紫外光有效激发和特殊的工艺技术等。
陶瓷金属卤化物灯集高压钠灯的发光效率高和石英金属卤化物灯的光色、显色指数高等优点，其光效可
达 120 lm /W以上，显色指数一般大于 85、甚至可达 95，寿命可超过 15000 h，是一种优质的节能照明光源。
国际上的金属卤化物灯逐步向陶瓷金属卤化物灯发展。
稀土荧光粉增感屏具有感光增强、图像清晰、辐照剂量减小等优点。但由于计算机技术的应用，X 射线
增感屏及其稀土发光材料的用量在逐年下降。
长余辉发光材料已广泛应用于应急照明和装潢美化等众多场合。由于铝酸盐类耐水性差，表面需要进
行物理化学修饰，况且又很难制备出蓝、红色长余辉发光材料。最近硅酸盐类长余辉发光材料成为研究的热
点，但其余辉时间，发光性能与铝酸盐类相比仍有一定差距。发展稀土离子掺杂的硅酸盐体系长余辉材料是
重要发展方向。
现将稀土发光材料领域近年的近年研究进展简述如下。
2 白光 LED用稀土发光材料
白光发光二极管(简称白光 LED)作为一种新型全固态照明光源，被视为 21 世纪的绿色照明光源。白
光 LED照明具有三个最为重要的优点:节能，环保，绿色照明。同时白光 LED 还具有小型化，长寿命，平面
化，可设计性强等优点，具有广阔的应用前景，深受人们的重视。白光 LED用发光材料的研发和产业化已成
为当前的热点和主流［3］。
实现照明用白光 LED目前主要有如下三种方案，且各有其优缺点:
(1)蓝光 LED 和 YAG荧光粉合成白光。
(2)紫光(400 nm)或紫外 LED(360 nm等)激发红、绿、蓝荧光粉合成白光。
(3)分别用发射出红光、绿光、蓝光的三基色光的半导体芯片进行组合发白光。该方法不需要采用荧光
粉即可产生白光，可以避免荧光粉在发光波长转换过程中的能量损失。还可以通过控制不同颜色的 LED芯
片所加电流强度，随意调节出所需要的颜色。但该方法同时使用多个 LED成本较高，控制电路复杂，以及由
于三色 LED芯片材料不同，不同颜色 LED 光衰程度差别很大，很容易造成后期混合白光的色差，同时该技
术也还不够成熟。
将荧光粉涂覆在 LED芯片上，通过荧光粉，将半导体材料发出的较短波段的蓝光或紫光转化为波段较
长的蓝、绿、黄、红以及蓝绿、黄绿、橙黄等光，通过不同颜色的光的组合得到所需白光。使用荧光转化技术是
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目前 LED实现发白光的主要途径，已经大量商业化。
稀土荧光粉对白光 LED性能起着关键作用。白光 LED要求荧光粉在更低能量的紫外、紫光、甚至蓝光
激发下有较高的发光效率。因此，普通的灯用荧光粉不适用，必须开发新型高效的白光 LED用荧光材料。
目前最为常见的白光产生方式是蓝光芯片与黄色荧光粉组合产生白光，其原理是芯片发出的蓝光激发
荧光粉发出黄光，黄光与蓝光为互补光，两者混合后获得白光。该方法的优点是结构简单，发效率高，且技术
成熟度高、成本相对较低;但其缺点是红光缺失，色温偏高，显色性不理想，难以满足低色温照明需要。因此，
必须其它使用稀土荧光粉进行调整发光颜色、色坐标、显色指数、色温等。该方案目前主要使用的发光材料
为:
铝酸盐体系:黄粉(Y，Gd)3Al5O12 ∶ Ce;绿粉(Y，Lu)3Al5O12 ∶ Ce;Y3(Ga，Al)5O12 ∶ Ce 等。
氮化物体系和氮氧化物体系:红粉 M2Si5N8 ∶ Eu
2 +如(Sr，Ca)2Si5N8 ∶ Eu，MAlSiN3 ∶ Eu
2 +(M 为 Ca，Sr，Ba)
如(Sr，Ca)AlSiN3 ∶ Eu等;绿粉 β-塞隆:Eu。
硅酸盐体系:橙红粉 (Ba，Sr)3SiO5 ∶ Eu;绿粉与黄粉 (Ba，Sr)2SiO4 ∶ Eu等。
近年来，人们围绕着白光 LED荧光粉开展了大量的研究工作，并取得有益进展:
结合蓝光(460 nm)LED芯片所用的 Y3Al5O12 ∶ Ce(YAG∶ Ce)开展了掺杂、改性以提高光效和显色性的研
究，包括添加适用的红色荧光粉以提高显色性;在铝酸盐黄粉基础上通过 Lu、Ga 等的取代研发出了高效、稳
定的铝酸盐粉;研发出小粒度和高结晶度铝酸盐黄色荧光粉制备技术及产品。庄卫东等［4］利用部分二价元
素对 Y3Al5O12 ∶ Ce中铝及钇的取代，同时利用 F
-取代 O2-补偿产生的带负电中心电荷，显著提升了该系列荧
光粉的发光效率及稳定性。
氮化物 /氮氧化物荧光粉具有丰富的发光色、明显红移的激发和发射光谱、较高的发光效率和较小的热
淬灭特性。这些特质缘于氮化物是由 SiN4 四面体构成的三维网络结构、具有较强的共价化学键以及氮与氧
相比具有较大的形式电荷等。
氮化物荧光粉比氧化物荧光粉具有较佳化学与热稳定性，与其共价性较大有关。刘如熹［5］研究了在
CaAlSiN3 ∶ Eu
2 +体系中，用阳离子取代对其光学特性与热稳定性的影响。观测到当三价阳离子取代 Ca2 +格
位时，其热稳定性随之变差;反之，以一价阳离子取代时，则热稳定性提升。
目前国内外在氮化物系列荧光粉研究的重点逐渐转移至荧光粉品质(结晶度、耐候性能、粒径控制)的提
升，如开发大粒径氮化物红粉生长技术、氮化物红粉耐候性提升技术。已开发出高结晶度及一次粒径超过 10
μm的氮化物红粉，亮度提升 10%，满足了显色指数大于 90、光效大于 100 lm /W的白光 LED封装需要等。
在高端背光源液晶显示领域具有广泛潜在应用前景的 β-Sialon氮氧化物荧光粉，其合成条件更加苛刻，
国外采用高温高压烧结炉进行合成;而国内高温高压制备氮氧化物荧光粉尚处于探索阶段。
目前普遍使用的氮化物 /氮氧化物荧光粉的核心专利被日本三菱化学和 NIMS 等国外企业、研究机构拥
有，但因氮化物 /氮氧化物荧光粉的结构具有多种可变化性，且其研发仍处于起始阶段，尚有研发新型氮化
物 /氮氧化物荧光粉的空间。
氮化物荧光粉的制备，国外主要采用高温高压的合成技术，庄卫东等［6，7］开发的常压高温氮化技术，实
现了氮化物红粉的常压制备。
由于硅酸盐基质的结构多样性及其制备条件相对于氮化物容易，对于用于白光 LED的硅酸盐基质荧光
粉也有不少报导［8，9］，已成功实现了绿、橙红色高显色性荧光粉的合成，但仍存在稳定性不足以及与 LED组
合得到的光源显色指数不高等问题。
以往对各种体系中稀土化合物用紫光或紫外光激发下的发光性能研究相对较少，考虑到用紫光或紫外
光激发下的白光 LED能提高发光效率，故近期有不少报导。
利用 W-O及 Mo-O等在近紫外区，具有宽而强的电荷迁移带的吸收，实现稀土离子的近紫外光有效激
发和 Eu3 +的有效 f-f 跃迁。Liu 等［10］制备了一系列 CaMoO4 ∶ Eu
3 +
红色荧光粉，之后又分别引入 Li2CO3、
Na2CO3、K2CO3 作为电荷补偿剂，其在 393 nm激发光下相对强度最高，并且色坐标也很符合 NTSC 标准。因
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而，钼酸盐荧光粉被认为是一种很有前途的荧光粉材料。
利用 Sm3 +，Eu3 +化合物可用 ～ 400 nm激发而发红光，刘如熹等［11］研究了稀土 Eu3 +、Tb3 +、Sm3 +分别掺
杂 LiSrPO4、KSrPO4、KBaPO4 的发光、衰减及热稳定性能。但由于它们均为 f-f跃迁，吸收较弱，故发光难以达
到实用要求。也有用 Dy黄蓝光合成发白光的报导。
研究在紫光或紫外光 LED激发下红、绿、蓝三种荧光粉的组成、结构与光谱特性的相关性，以及三种荧
光粉的配比以获得不同色温的白光 LED等方面也开展了一些研究。
近年来，随着近紫外或蓝紫光 LED芯片技术发展和效率提高，稀土配合物用作近紫外激发有机荧光粉
的研究得到了人们的重视［12］。美国 Strouse小组［13］制备了一种乙酰丙酮(acac)包覆的 Y2O3 ∶ Eu 纳米颗粒。
利用有机配体 acac作为天线分子，敏化 Y2O3 的缺陷能级以及 Eu
3 +发光，可以得到一种近紫外光(350 ～ 370
nm)激发的白光荧光粉。尽管在 370 nm激发下的光致发光量子产率仅为 18． 7%，但制作的白光 LED 器件
发光效率可达 100 lm /W。
龚孟濂等［14］合成了一种具有扩展共轭结构的有机配体用于敏化銪离子，其激发光谱可以拓展到 420
nm附近。将这种配合物涂覆在 395 nm的 InGaN芯片上用作紫外光激发的有机荧光粉，可以得到 Eu3 +的特
征红光发射。苏成勇等［15］利用一种多咪唑盐(PyNTB)组装了一类发白光的混金属配合物 Eu∶ Ag(PyNTB)。
郑向军等［16］利用一发蓝光的配体部分敏化稀土铽离子发绿光及銪离子发红光，通过调节不同稀土离子的含
量得到以三基色混合而成的白光。
针对稀土配合物发光材料的紫外耐受性问题，黄春辉等［17］利用一类八羟基萘啶的衍生物得到了能够具
有良好紫外耐受性能的稀土铕配合物发光材料(紫外辐照数百小时发光亮度未见明显衰减)。而且该系列
材料具有很好的热稳定性(分解温度大于 400 ℃)，高的发光量子产率(～ 84%)。
近年来，研究了荧光粉的制备工艺，助熔剂的影响规律，特别是在制备过程中的基本科学问题，以保证荧
光粉的质量及其稳定性，提高产品批次的稳定性;研究细颗粒荧光粉的制备工艺;研究了荧光粉的表面处理
和改性技术、浆料的配制技术以及相应的涂覆技术，通过包膜以改善荧光粉的性质;开展了稀土荧光粉在白
光 LED器件中的二次特性的研究。
LED远程荧光粉器件是将荧光粉附着在基板(通常用硅胶)上，并与蓝光 LED光源分开，从而降低芯片
产生的热量对荧光粉发光性能的影响;由于稀土荧光陶瓷具有高热导率、高耐腐、高的稳定性及优异光输出
性能等特点，可较好的满足高能量密度的大功率白光 LED 的应用需求，已制备出热导率高的 YAG∶ Ce 陶瓷
与 Y2O3 ∶ Eu陶瓷组成的荧光陶瓷，再通过蓝光 LED芯片激发产生白光。也报导制备出 YAG∶ Ce
3 +的微晶玻
璃，该微晶玻璃具有良好的耐久性与稳定性，使用寿命大幅提高，并且兼具良好的发光效果。同时，近年来，
具有高烧结活性、高分散性的微纳粉体已经成为高光学输出性能的高透明度稀土光功能陶瓷制备的重要前
提，尤其是具有石榴石结构的铝酸盐荧光粉，也已逐渐成为该领域的研究热点。
现有的 LED照明光源使用直流电作为驱动，在工作时必须经交、直流电源转换。因此，韩国、台湾曾研
究过可直接使用交流电驱动的新型 LED照明产品，但该技术必须解决交流周期性供电导致的发光频闪问题
和提高发光效率等问题。韩国首尔半导体和台湾工研院等研究机构通过集成微芯片加工技术在一定程度上
弱化频闪现象，但该路线加工难度大、芯片散热不畅。中科院长春应用化学研究所等利用长余辉稀土荧光粉
的荧光寿命特性制成的交流 LED，改善了频闪问题。
目前 LED批量产品效率在 130 lm /W以上。尽管，国产稀土荧光粉所制成白光 LED器件的光效与国外
产品相当，但产品制备工艺和质量稳定性与国外尚有差距。
3 稀土光转换材料
稀土光转换材料已用于太阳能利用，防伪材料，农用光转换薄膜等深受人们的重视。
太阳光经大气层到达地面的光线中，波长为 290 ～ 400 nm的紫分光部分对植物生长不利，且对高聚物有
较强的光氧化破坏作用，而植物进行光合作用主要靠叶绿素完成，叶绿素含量越高，光合作用的强度就越大。
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光生态学表明:400 ～ 480 nm的蓝光区和 580 ～ 700 nm的红橙区对植物光合作用十分有利，可明显提高植物
叶绿素含量。稀土光转换剂能将太阳光中的部分紫外光转换成作物生长所需要的红橙光，以增强作物的光
合作用，并有效地改善农作物的光照条件，提高太阳光的利用率，从而达到促进作物增产、增收、优质、早熟的
目的。同时，还可以减少紫外光对薄膜的破坏作用，延长薄膜的使用寿命。稀土光转换薄膜已在农业上发挥
了重要的作用。长春应化所合成了稀土羧酸类光转换剂，使紫外光转换为红光，取得良好的效果。用于光转
换农膜中，对农作物的产量、质量及农膜的降解都能改善，且病虫害明显下降，蔬菜可增产 10% ～25%。
近年来，光转换材料作为一种新兴的能够有效的提高太阳能电池光电转换效率的材料，受到国内外学者
的广泛关注。目前硅太阳能电池是较理想而常用的硅太阳能电池，它存在的问题是对太阳能各个波段的光
未能充分利用，转换效率不高。根据材料的光谱特点，国内外正在开展将紫外光或红外光转变为硅太阳能电
池吸收的可见光的稀土光转换剂的研究［18］。
由于非晶 /微晶硅薄膜太阳能电池在紫外区和红外区的光谱响应低，可以在太阳光到达非晶 /微晶硅薄
膜之前，将能量高的紫外光和能量低的红外光转换到可见光区域，非晶 /微晶硅薄膜太阳能电池在可见光区
域光谱响应高，从而增加了电池吸收光子的数量，提高了电池的光电转换效率［19］。
目前通过光转换材料对太阳光谱进行调制的主要方案有三种:一种是上转换(Up-conversion)发光材料，
将太阳光谱中不能被太阳能电池吸收的几个红外光子通过上转换材料转换成能被电池利用的可见或近红外
光，其特征是几个光子转换成一个光子;第二是下转换(Down-conversion)发光材料，将太阳光谱中能量是电
池吸收峰值能量两倍或更高的光通过下转换材料剪裁成两个电池可吸收的光子，其转换效率超过 100%;三
是波长转换(Down-shift)材料，即一个高能的光子转换成一个电池可吸收的光子，其特征是一个转换成一个
光子。由于第二种的新型而效率高吸引了众多科研工作的目光。
图 1 在 Ce0． 03Yb3xY" 2． 97 － 3xAl5O12中
实现近红外量子剪裁的能级示意图
Fig． 1 Level diagram of near infrared quantum cutting in
Ce0． 03Yb3xY" 2． 97 － 3xAl5O12
实现近红外发光的离子对主要有 Tb3 + -Yb3 +、
Pr3 + -Yb3 +、Tm3 + -Yb3 +、Er3 + -Yb3 +等稀土离子对，但是
与 Yb3 +共掺杂的稀土施主离子属于 4f-4f 跃迁，吸收
截面小、效率低。为此，提出［20］拓宽带吸收截面的途
径:一是利用 Eu2 +和 Ce3 +等 4f-5d 宽带跃迁吸收;二
是利用过渡金属离子，如 Bi3 +;三是利用基质吸收来
实现近红外下转换。
Lin等［21］实现在 Ce0． 03 Yb3xY" 2． 97 － 3xAl5O12中的近
红外的量子剪裁，用 Ce3 +激发获得 Yb3 +的 ～ 1000 nm
的发射。其能能级示意图见图 1。
Liu等［22］将几种不同的稀土 Eu3 +络合物应用于
单晶硅太阳能电池当中，测得光电转换效率绝对值最
高可增加 0． 32%;Wang等［23］将稀土 Eu3 +络合物封装
到多晶硅太阳能电池的封装材料 EVA 当中，使得太阳能电池组件的光电转换效率增加了 0． 42%;Shao
等［24］将无机下转换发光材料 YAG∶ Ce3 +应用于单晶硅太阳能电池表面，使得电池的效率增加了 0． 16%，为
无机下转换材料应用于太阳能电池提供了一种有效的方案。
4 上转换发光材料
红外变可见上转换材料是一种能将看不见的红外光变成可见光的新型功能材料，其能将几个红外光子
“合并”成一个可见光子，也称为多光子材料。这种材料的发现，在发光理论上是一个新的突破，被称为反斯
托克斯(stokes)效应，而按照 Stokes定律，发光材料的发光波长一般总大于激发光波长。为有效实现双光子
或多光子效应，发光中心的亚稳态需要有较长的能级寿命。稀土离子能级之间的跃迁属于禁戒的 f-f 跃迁，
因而有长的寿命、符合该条件。迄今为止，所有上转换材料均只限于稀土化合物。
2646 人 工 晶 体 学 报 第 44 卷
稀土上转换发光材料目前应用的主要领域:利用稀土上转换材料可实现红外激光器转换为可见与紫外
短波长激光器;利用稀土上转换材料获得红、绿、蓝可见光后，可用于彩色显示如已用于 1． 06 μm Nd3 +红外
激光的显示;用于生物医学的荧光诊断，其主要优点是使用红外光激发，不会激发和破坏天然生物材料，避免
被测物本身自荧光的干扰，因而可提高检测的对比度;也正在免疫分析、防伪、红外传感器、太阳能光伏器件
制备等领域展示出诱人的应用前景。
迄今为止，主要的上转换发光材料按基质可分为四类:(1)稀土氟化物、碱(碱土)金属稀土复合氟化物，
如 LaF3、YF3、LiYF4、NaYF4、BaYF5、BaY2F8 等;(2)稀土卤氧化物，如 YOCl3 等;(3)稀土硫氧化物，如
La2O2S、Y2O2S 等;(4)稀土氧化物和复合氧化物，Y2O3，NaY(WO4)2 等。在基质中，一般由 Yb
3 + -Er3 +，
Yb3 + -Ho3 +，Yb3 + -Tm3 +等组成敏化剂-激活剂离子对而发光。其中稀土掺杂的氟化物上转换发光材料由于
具有声子能量小，非辐射弛豫小而备受关注。
近年来，上转换发光材料的研究成为目前国际上的前沿研究领域，国内外有许多报道，研究的重点是研
究上转换材料的组成、结构、形成工艺条件与性能的对应关系;研究新的上转换机制;改善上转换发光材料的
生物相溶性以实现其在各方面的应用。
与传统的分子探针如荧光染料和量子点相比，稀土掺杂无机纳米晶具有长荧光寿命、较大的 Stokes与反
Stokes位移、窄限宽、抗光漂白和低毒性等综合优势，是目前普遍看好的新一代荧光生物标记材料。
陈学元等［25］采用热分解法，通过高温前躯体逐层注射的方法合成了发光性能优良的 LiLuF4 ∶ Ln
3 +核壳
结构上转换纳米晶。多层核壳包覆显著提高了材料的上转换发光性能，其中 16 层包覆材料的上转换发光绝
对量子产率达到了 5． 0%(Er3 +)与 7． 6%(Tm3 +)，为目前已报导稀土掺杂上转换纳米晶的最高值。特别是
该纳米晶表面经修饰后可作为上转换荧光探针实现对疾病标志物的高灵敏特异性检测。
林君等［26］用叶酸(FA)作为肿瘤靶向分子，合成了介孔 SiO2 壳直接包覆上转换发光纳米粒子的复合材
料 β-NaYF4 ∶ Yb
3 +，Er3 + @ mSiO2。上转换荧光成像和激光共聚焦显微镜成像表明 FA 修饰后的样品具有明
显的肿瘤细胞靶向性;以 NaYF4 ∶ Yb
3 + /Er3 +作为核，pH 和热双重敏感的聚(异丙基丙烯酰胺-丙烯酸)［P
(NIPAM-co-MAA) ］作为壳，设计了一种新型无机-有机杂化微球 NaYF4 ∶ Yb
3 + /Er3 + @ SiO2@ P(NIPAM-co-
MAA)。此杂化微球在环境 pH 值由 7． 4 变化到 5． 0 的过程中，可以快速释放出抗癌药物 DOX，同时药物的
释放可通过上转换发光强度的变化来进行检测 。
周蕾等［27］建立了基于稀土纳米上转换发光技术的生物应急检测系统(UPT-POCT)以及产业化平台。
5 稀土纳米发光材料
纳米发光材料是指颗粒尺寸在 1 ～ 100 nm的发光材料。人们对稀土离子掺杂的纳米发光材料研究的极
大兴趣，在理论上，主要探讨表面界面效应和小尺寸效应对光谱结构及其性质的影响;在应用上，从材料的制
备和加工入手，寻找材料的应用及功能器件制造的途径。
稀土纳米发光材料目前尚处于探索与研发阶段。近年来，该领域的研究目前正成为化学、物理以及材料
界的前沿课题。稀土纳米发光材料和其他性能结合在一起成为多功能发光材料已成为国内外研究的热点，
纳米技术和分子生物学的交叉促进了稀土纳米发光材料的迅猛发展。如磁光多功能成像，它既具有核磁共
振成像组织分辨率及空间分辨率高的优点，又具有荧光成像可视化形态细节成像的优点，因此提高了诊断灵
敏度和精确度［28］。
稀土纳米发光材料的制备有许多报导，结合材料的要求选用各种方法，开发了包括高分子自组装或嫁
接、溶胶-凝胶法、水热法、微波合成法［29］静电纺丝［30］等方法，也有报导纳米发光材料的形貌对发光性能的影
响［31］。
制备了多种稀土化合物多功能纳米复合材料，以及开展这些材料在生物检测、成像以及疾病诊疗等领域
的应用探索。
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刘小刚等［32］在 Nature Nanotechnology发表有关发光纳米粒子组建三维立体显示的研究。
开创性地设计并制备出的一种全色显示纳米材料，这种“全色”发光的透明纳米材料是将多种稀土离子
以核壳结构的形式巧妙设计以精确调控它们之间的相互作用，采用两种离子分别吸收 980 nm 和 808 nm 的
近红外光，并将能量传递给其它稀土离子，处于内层的离子获得能量后发射蓝光，外层的离子发射红光或绿
光;为促进红光发射，采用了敏化技术;为阻止发光量子之间激发能量的交叉弛豫，在蓝光和红光 /绿光发射
层之间嵌入夹层;此外，还要在最外层包裹一层保护层，借以降低表面淬灭提高发光效率;整个核壳结构的平
均尺寸仅为 30 ～ 40 nm。它们通过理论模拟表明，这类材料表现出的特殊光学性质受非平衡态下的光子转
移、能量传递和上转换过程等控制，是一类新型发光材料。该材料有别于传统材料的发光行为，可在不同红
外激光脉冲的激发下，发出颜色连续可调的全色域可见光，表现出发光颜色的刺激响应性。专家认为，这种
新型纳米材料在红外激发下罕见的能量上转换“全色”发光现象，及其超凡的纳米级像素空间极限分辨率，
拉开了三维真实立体显示的序幕。
6 真空紫外发光材料
等离子体平板显示(PDP)具有分辨率高、响应快、色彩丰富、颜色稳定、视角宽，不产生有害的辐射，不易
受外界磁场的影响;结构整体性能好，抗震能力强，可在极端条件下工作等优点。在 PDP中惰性气体通常采
用 Xe或 Xe-He混合气体，其主要发射波长位于真空紫外(VUV)为 147 nm，还有 130 nm 和 172 nm，惰性气
体在电压的作用下发生气体放电，使惰性气体变为等离子体状态，放出紫外线，紫外线激发荧光粉，就发出各
种颜色的光。
PDP所用的荧光粉由红、绿、蓝三种荧光粉组成。目前实际应用的 PDP 荧光粉是:红粉为(Y，Gd)BO3
∶ Eu3 +、绿粉为 Zn2SiO4 ∶ Mn
2 +或 BaAl12O19 ∶ Mn
2 +及蓝粉为 BaMgAl10O17 ∶ Eu
2 +。但目前所使用的 PDP 荧光粉
在 PDP的高能量真空紫外射线辐照下存在明显不足，如出现红色荧光粉色纯度较差，绿色荧光粉余辉时间
偏长，蓝色荧光粉稳定性较差等问题。
随着以 LED为背光源的显示器件的迅速发展，等离子体平板显示(PDP)也将退出舞台。但 3D 技术在
等离子显示器 PDP上的显示效果和优势比在液晶显示器(LCD)上更加明显。为获得高显示亮度，除了在
3D器件方面进行努力外，还必须积极提高荧光粉的发光效率。此外，小粒径是高清、高分辨率显示的要求，
小粒径的荧光粉可以获得小的像素点;而且，小粒径荧光粉有利于在制屏时容易形成致密的荧光粉层，降低
光散射损失的同时增大了 PDP单元放电空间，提高放电效率从而最终提高光效。目前 3D-PDP 荧光粉产品
的颗粒度一般在 2 ～ 4 μm。另外，真空紫外发光材料有可能应用于太空和航天领域，因此，真空紫外发光材
料的研发仍有报导［33］。
无汞荧光灯利用惰性气体放电(如 Xe，172 nm)来激发发光材料，不存在汞蒸汽污染环境。对水银荧光
灯，汞蒸汽的激发主要在 254 nm，如果取可见光平均波长在 500 nm，当荧光粉量子效率为 100%，则能量转换
效率为 51%，而无汞荧光灯的能量转换效率为 34%，因而要使无汞荧光灯具有竞争力，就应开发量子效率大
于 100%的 VUV激发可见光。人们期待着通过量子剪裁来提高效率，即吸收一个高能光子而发射两个或多
个低能光子以实现量子效率超过 100%。近年来，在这方面已有较多的报导，但实际应用仍有一段距离。
基于电磁感应原理的无极荧光灯因照度均匀性高、显色性好、寿命长、汞含量低，更适合隧道、高速公路
和铁路照明。虽然无极灯仍可采用传统三基色节能灯用荧光粉，但无极荧光灯对荧光粉的光效和稳定性要
求更高，特别是无极灯的工作温度甚至超过 100 ℃，对荧光粉耐热性能要求高，因而灯的光效和寿命均未达
到最佳状态，这也是发光材料行需要解决的共性技术难题。
7 稀土配合物电致发光材料
稀土有机配合物通过有机配体的强紫外吸收和配体向稀土离子的有效能量传递使稀土离子发出强烈特
征荧光。由于发光的单色性较好，在激光、防伪、生物医学、光放大、OLED、光伏电池、农用转光膜等领域具有
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很强的应用背景。
OLED(Organic Light-Emitting Diode)具有主动发光、发光效率高，发光色纯度好，颜色鲜艳，功耗低、器件
超轻薄、可柔性等诸多优点，利于全色显示，在照明及显示领域均具有良好的发展前景。发光材料(红、蓝、
绿)是 OLED显示器件的重要组成部分，它直接决定着器件性能及用途。稀土配合物电致发光的色纯度高，
并且可以利用配体激发三重态提高器件的量子效率，具有良好的发展前景。
稀土配合物电致发光材料及器件已成为国内外研究的热点，有许多报道。OLED 用稀土配合物发光材
料的研究国内外的竞争非常激烈，已有大量报道，但目前多数稀土配合物有机发光器件仍存在着稳定性差和
寿命短的问题。
Samuel等［34］在 2012 年发表于 Organic Electronics的工作中，将 Eu(DBM)3(phen)掺杂在空穴传输为主
的 CBP和电子传输为主的 PBD混合主体材料中，发光层厚度达 90 nm。通过优化 CBP与 PBD的比例，可以
很好地调节载流子的平衡传输。最终，经过优化的 CBP 与 PBD 的比例为 30∶ 70，器件 ITO /PDOT:PSS (40
nm)/PVK (35 nm)/CBP:PBD∶ Eu (5%，90 nm)/TPBI (35 nm)/LiF /Al 表现出最大电流效率 10． 0 cd /A，
100 cd /m2 的实用亮度下，电流效率为 8． 2 cd /A，外量子效率 4． 3%。
Li等［35］利用过渡金属配合物发光材料、设计双发光层器件结构并引入稀土配合物作为载流子注入敏化
剂，成功制备出一系列蓝、绿、红、白色有机电致发光器件。其中:蓝色器件的最大电流效率为 54． 27 cd /A，最大
功率效率为 56． 59 lm /W;绿色器件的最大电流效率为 119． 36 cd /A，最大功率效率为 121． 73 lm /W;红色器件的
最大电流效率为 65． 53 cd /A，最大功率效率为 67． 20 lm /W;纯白光器件的最大电流效率为 54． 25 cd /A，最大功
率效率为 54． 95 lm /W;暖白光器件的最大电流效率为 56． 27 cd /A，最大功率效率为 57． 39 lm /W。
Ivan H． Bechtold等［36］研究了 Tb(ACAC)3TDZP在 CBP作为主体材料时电致发光的传能机理。当把空
穴传输材料 NPB换成 MTCD，并引入主体材料 CBP后才得到较纯的 Tb(III)的特征发射光谱，最大亮度达到
1673 cd /m2，最高效率为 0． 86 cd /A。
Liu Y等［37］二吡啶吩嗪(DPPZ)作为中性配体，配合物 Eu(DBM)3(DPPZ)用于 PLED，最大 EQE 为 2．
5%，最大亮度 1783Cd /m2，为目前基于 Eu的 PLED的最好结果。
近年来在近红外稀土配合物电致发光材料方面也开展了许多研究。Marina A． Katkova 等［38］合成了一
基于 SON配体(2-2(2-苯并噻唑-2-)苯酚)的一系列近红外发射的稀土元素(Pr，Nd，Ho，Er，Tm 和 Yb)配
合物并对其电致发光性能作出了表征。其中最高辐照效率的器件是基于 Nd 和 Yb 的，分别达到了 0． 82 和
1． 22 mW/W。
卞祖强等［39］报道了一种基于吡啶-羟基萘啶的三齿阴离子配体，将其用于三价稀土离子 Nd，Yb，Er 的敏
化，并以热蒸镀的方法制备了 OLED器件。Nd，Er和 Yb的最大红外辐射强度和最大外量子效率(EQE)分别
为 25 μW/cm2，0． 019%;0． 46 μW/cm2，0． 004%;86 μW/cm2，0． 14%。
Mikhail N． Bochkarev等［40］报道了一系列基于全氟代苯酚作为单齿配体，2，2＇-联吡啶等作为中性配体的
一系列稀土配合物 Ln(OC6F5)3(L)x，并将其作为发光层制作了一系列器件。
Gillin等［41］报道了基于全氟代化合物 Er(F-TPIP)3 掺杂在全氟代配体 Zn(F-BTZ)2 中作为发光层的光
放大器件。由于避免了 C-H振动对于红外发射的淬灭，器件的量子效率可达 7%，远高于一般非全氟代配体
Er配合物的效率，展示了稀土红外材料在光通信领域的利用前景。该材料也实现了在 OLED 中的应用，将
电能转为红外光子。
几十年来，许多具有很高发光效率的稀土配合物被合成报道，但是，一直未能作为荧光材料在照明和显示
等领域得以应用。其原因在于达到应用的材料必需具有良好的综合性能，如高的发光亮度和量子产率;在近紫
外或蓝光激发下，具有大的吸收截面和宽的激发范围;环境友好;良好的紫外光耐受性等。能够应用于 OLED
显示或照明的稀土配合物材料，还需要具有良好的载流子传输性能，有利于将电能高效转化为光能，以及良好
的热稳定性、成膜性，以便有效地制作发光器件。目前，第 3 及 3． 5 代基于 TADF材料的 OLED兴起之后，稀土
发光材料的 OLED有被冷落的趋势。但稀土独特的窄带发射特性仍是作为显示材料最有魅力之处。
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8 稀土闪烁体
在高能粒子(射线)作用下发出闪烁脉冲光的发光材料称为闪烁体。闪烁晶体是在高能粒子或射线作
用下发出脉冲光的一种单晶态发光材料，在核医学成像、高能物理、安全检测、地质勘探、工业测控等领域有
着广泛应用。核医学成像检测技术的发展和普及，是近年来闪烁晶体产业发展的最大推动力。闪烁晶体按
化学组成可分为氧化物型和卤化物型两类，其中很多重要的闪烁晶体都富含稀土元素［42，43］。
三价铈离子(Ce3 +)激活的稀土闪烁晶体因其荧光寿命短、发光效率高而被用于高端核医学影像设备--
探测器的核心材料。稀土闪烁晶体:Lu2SiO5 ∶ Ce(LSO)用于 PET(正电子发射计算机断层扫描成像)和
SPECT(正电子发射断层扫描成像);CeF3 和掺 Ce
3 +
的材料(BaF2 ∶ Ce，GSO∶ Ce，LSO∶ Ce，YAG∶ Ce，YAP∶
Ce，LaBr3 ∶ Ce等)在快闪烁体中占有极重要的位置。Lu2SiO5 ∶ Ce是用于 PET最佳的高效闪烁体。
目前，获得广泛应用的 LSO(Lu2SiO5 ∶ Ce)美国拥有该晶体生长技术，而国内制备技术尚未过关。LYSO
((Lu，Y)2SiO5 ∶ Ce)、用于中子探测的 Cs2LiYCl6 ∶ Ce以及被誉为第四代闪烁晶体的 LaBr3 ∶ Ce 等都是稀土闪
烁晶体的典型代表。其中，LaBr3:Ce 是最近十几年来无机闪烁晶体领域的最大发现，它具有高光输出、高能
量分辨率、快衰减等优异性质，综合性能几乎全面超越传统的 NaI∶ Tl和 CsI:Tl等晶体，因此一经面世便迅速
成为闪烁晶体材料及相关应用领域的研究热点。LaBr3 ∶ Ce 特别适合 PET 等核医学成像设备对闪烁晶体的
性能要求，在该领域具有很大的市场潜力，同时它也可广泛应用于其它领域以有效改善相关仪器的探测水
平。我国于 2011 年发射的嫦娥 2 号探月卫星上配备的最新 γ射线探测仪即以 LaBr3:Ce晶体作为核心探测
元件。LaBr3 ∶ Ce的发现使人们对稀土卤化物型闪烁晶体的研究热潮，LuI3 ∶ Ce、CeBr3、SrI2 ∶ Eu 等一系列性能
优异的闪烁晶体也相继被发现。但由于稀土卤化物极易潮解，这些晶体的产业化开发严重受制于晶体生长
用高纯无水金属卤化物原料的批量制备技术和供应水平，因此发展对大批量、低成本的高纯无水稀土卤化物
原料供应具有十分迫切的需求。
9 其它应用
稀土发光材料在新兴领域也具有广阔的应用前景，如稀土荧光应力探针、用于测热的稀土温度敏感发光
材料以及利用掺稀土的电子俘获材料作为检查射线剂量的固体剂量器和各种放射治疗剂量器等。
固体发光材料在温度传感领域凭借其非接触式、快速响应实时探测以及较高的探测灵敏度受到了越来
越多的关注。基于玻耳兹曼分布导致热偶合能级荧光强度比和荧光寿命随温度的依赖关系来实现温度的测
量是目前比较主要的两种测温方案。
具备热偶和能级的稀土离子，如 Pr3 +、Nd3 +、Gd3 +、Dy3 +、Ho3 +、Er3 +、Tm3 +，其荧光强度比在适当的温度
范围内都表现出一定的温度依赖特性［44］。由于 Ho3 +热偶和能级(5F1 /
5G6 和
5F2． 3 /
3K8)能差相对较大，在
NaLuF4 ∶ Yb
3 +，Ho3 +体系中表现出了很高的探测灵敏度，如图 1(a)所示。在 500 K 相对灵敏度可达到 0．
83% /K，优于其他绝大多数采用热偶和能级的测温体系。
10 展 望
稀土发光材料是稀土资源高值化的重要应用领域，对改善人们的生活品质也具有十分重要的意义。稀
土发光材料的研究国内外的竞争非常激烈。我国稀土发光材料总体研究水平仍落后于国外，针对未来具有
极大应用前景的新型稀土发光材料，需打破我国稀土发光材料自主创新能力不足、长期处于跟踪模仿的发展
现状，加强基础研究。发展我国新型稀土发光材料，拟在如下方面开展深入研究:
(1)探索和建立稀土发光材料完善的理论体系是探找新型稀土发光材料的基础。研究稀土在高能区的
能级图，深入开展稀土内 4f电子的运动规律的研究，包括研究辐射和非辐射跃迁几率，发光效率，光谱强度
理论与超灵敏跃迁，晶场理论与光谱劈裂等。
(2)研究稀土激活离子在各种基质中的光吸收和发射，开发新型稀土发光材料。研究稀土化合物的合
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成、组成、结构、局域环境对称性、价态、缺陷、尺度等对光学性质的影响;探索稀土发光材料的组分、结构与发
光性能的相互关系及其内在作用机制;开发适合于紫光或紫外光 LED激发的红、绿、蓝荧光粉及蓝光激发的
白光 LED用荧光粉。
(3)研究敏化过程与能量传递的规律，开发新的传递途径与敏化途径，以及量子剪裁等光能高效利用机
理。通过基质敏化和能量传递等方式调节发光材料的最佳激发波长和不同组分之间的关系，提高发光效率。
(4)探索稀土发光材料新的制备方法，开发出适合规模化生产的新型稀土发光材料先进制备技术。开
发其高光效、低成本产业化制备技术;研究高性能稀土发光材料以及荧光粉表面修饰的制备技术，以改善稀
土发光材料的性能;探索稀土纳米发光材料新的制备方法，开发规模化制备稀土纳米晶可控生长技术、表面
修饰技术及无损分散技术;提升上转换发光效率和实现量子剪裁下转换发光效率的新材料及技术;加强工
艺技术研究，注意助熔剂选择、价态变化、反应过程以及产业化生产工艺等研究，保证质量稳定性;系统掌握
荧光粉组成、制备工艺、后处理工艺以及表面修饰对粉体的晶体结构、颗粒形貌、表面状态的影响，尤其是对
制灯工艺和制灯后的光效和光衰的影响。针对我国新型、高性能白光 LED 用稀土发光材料特别是氮化物 /
氮氧化物发光材料研究开发与国外先进水平存在较大差距，要突破氮化物 /氮氧化物的常压低成本、连续化
的规模化制备共性技术及装备，并实现氮化物荧光粉可控制备，开发出适合大功率 LED的光功能陶瓷。
(5)开拓稀土发光材料的新应用。以及对温度和压力敏感的新型稀土发光材料，拓展其应用领域。
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